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摘要：采用共沉淀法合成锂离子电池用富锂正极材料 Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2。通过 X 射线衍射光谱法(XRD)、扫描电
子显微镜法(SEM)和电池充放电测试方法来考察高温烧结时间和烧结温度对所合成材料的结构和性能的影响。结果表
明：900 ℃烧结 15 h 合成的样品材料具有较好的层状结构和较优越的综合电化学性能；在 1.0 C 充放电时，首次放电
比容量高达 181.6 mAh/g (2.0～4.6 V)，充放电效率为 68.2%，80 圈循环后的放电比容量为 176.5 mAh/g，具有较高的
容量保持率(97.2%)；同时，该富锂正极材料表现出较好的倍率性能，在 3.0 C 充放电时还有 148.8 mAh/g 的放电比容
量。
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Abstract: The conditions of sintering time and sintering temperature were optimized to prepare the cathode material
Li [Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 with co- precipitation method. The prepared materials were characterized and tested by
means of XRD, SEM and electrochemical measurements. It is found that the material synthesized by sintering at
900 ℃ for 15 h exhibits the best electrochemical performance, including high initial discharge capacity & coulombic
efficiency and good cycling stability in the first 80 charge/discharge cycles at 1.0 C rate in comparison with materials
synthesized under other conditions. Meanwhile, the material synthesized at the optimized condition also shows good
rate capability, delivering high specific discharge capacity of 148.8 mAh/g at 3.0 C.
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由于 LiCoO2 价格昂贵、毒性大、实际比容量不高，寻找价
廉、环境友好且具有高比容量的替代正极材料是当前的研究












的研究[3-4]。该材料在 50℃条件下在 4.6～2.5 V 以 0.05 mA/cm2
电流密度进行充放电时，首次放电比容量可高达 286 mAh/g[3]。
在室温下，在 4.8～2.0 V 电位区间以 18 mA/g 进行充放电，首
次放电比容量可达 250 mAh/g[5]。
据文献报道[3-4, 6]，正极材料 Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 主要采
用氢氧化物共沉淀合成前驱体然后进行高温烧结的方法来进
行合成。烧结温度主要控制在 900℃条件下进行，但烧结时间
则 因 研 究 者 不 同 而 有 所 差 异。Wu 等 [4] 报 道 的 Li [Li0.2-
Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 是在 900℃烧结 24 h 得到的，而 Christopher
S. Johnson等 [3]报道的 Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 则是在 800～


















成 Li [Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 正极材料 : 将计量比分析纯的
NiSO4，MnSO4，CoSO4 共同溶解于去离子水中形成总过渡金
属离子浓度为 1 mol/L 的混合溶液；然后将含有一定浓度的
氨水的 NaOH 溶液缓慢滴加入过渡金属混合溶液，形成过渡
金属的氢氧化物共沉淀，磁力搅拌至反应完全后陈化过夜。沉
淀过程控制在 50 ℃进行。沉淀清洗烘干得 Mn0.54Ni0.13Co0.13-
(OH)1.6 前驱体。接着将所得的前驱体与化学计量比过量 9%的




XRD 测试采用荷兰 Philips 公司生产的 Panalytical X'Pert
型粉末 X 射线衍射仪，使用步进扫描方式，步长 0.01°，每步
停留 15 s，在 10°~90°收集数据。物相鉴定和宏观结构信息
由 Highscore 软件分析和鉴别，晶胞参数采用 CELREF V3 软




成正极，金属锂片为负极，Celgard 2300 为隔膜，1 mol/L 的











900 ℃左右，所以实验中首先选择 900 ℃作为烧结温度，进行
烧结时间的优化[5-6]。
图 1 所示为 900 ℃下烧结不同时间制备的样品材料的
XRD 谱。从图 1 中可以看出，除了 20°～25°的超晶格峰外，
其它衍射峰均与 α-NaFeO2 衍射峰对应，表明所制备的材料都
具有空间群为 R-3m 的 α-NaFeO2 结构，属六方晶系；20°～
25°的 峰 对 应 于 过 渡 金 属 层 中 存 在 的 Li2MnO3 纳 米 区 域
(nano-domains)的 LiMn6 阳离子超晶格有序排列，可以归属为
空间群为 C2/m 的单斜晶胞结构[9]。XRD 谱中的(006)/(102)和
(108)/(110)衍射峰分裂程度较好，说明所合成的材料均具有较
完整的层状结构。
据文献[10]报道，XRD 谱中 I(003)/I(104)峰强比、晶胞参数 c/a
比值以及(108)/(110)和(006)/(102)峰的分裂情况可用来表征
材料层状结构的有序性。通过计算得到的不同烧结时间制备
的材料的晶胞参数、I(003)/I(104)峰强比和 c/a 比值如表 1 所示。比
较可知，在 900 ℃烧结 15 h 制备的材料具有最高的 c/a 比值
和 I(003)/I(104)峰强比，表明该样品材料具有较好的晶型结构。
图 2 所示为 900 ℃下烧结不同时间合成的 Li[Li0.2Mn0.54-
Ni0.13Co0.13]O2 材料的循环性能曲线。电压范围为 2.0～4.6 V，
电流倍率 1.0 C(180 mA/g)。
首次充放电容量和库仑效率以及 80 次充放电循环后的
容量保持率列于表 2 中。由图 2 和表 2 中的数据可知，900℃
烧 结 15 h 制 备 的 材 料 具 有 较 高 的 首 次 放 电 比 容 量 (181.6
mAh/g)和较高的首次充放电库仑效率(68.2%)。经过 80 圈循
环之后，在 900 ℃烧结 3、9、15、20 h 制备的材料的放电比容
   	


t/h a/nm c/nm c/a I/I 
3  0.002 850 2 0.014 212 6 4.986 5 1.40 
9  0.002 850 4 0.014 230 2  4.992 4 1.83 
15  0.002 850 6 0.014 232 4 4.992 8 1.95 






























图 2 不同烧结时间的 Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 的循环性能曲线
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量分别为 124.1、159.4、176.5、154.3 mAh/g，依次是其首次放
电比容量的 78.9%、92.6%、97.2%和 87.2%，其中 900 ℃烧结
15 h 制备的材料具有较高的容量保持率，说明 Li[Li0.2Mn0.54-
Ni0.13Co0.13]O2 的循环性能随着烧结时间的增加而改善，当烧结
时间超过 15 h 后，其循环性能又开始下降。
结果表明，在 900 ℃烧结 15 h 制备的 Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13-
Co0.13]O2 材料具有较好的层状结构和较优的电化学性能。因
此，确定烧结时间 15 h 来考察不同烧结温度对材料的结构与
电化学性能的影响。
2.2 烧结温度对材料的结构与电化学性能的影响
图 3 所示为在不同温度下烧结 15 h 合成的 Li[Li0.2Mn0.54-
Ni0.13Co0.13]O2 粉末样品的 XRD 谱。 850、900、950℃烧结 15 h
的 Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 在 20°～25°之间均存在 Li2Mn-
O3 的特征峰。其它衍射峰均可指认为具有空间群为 R-3m 的
a -NaFeO2 结构。通过计算得到的在不同温度烧结 15 h 得到
的粉末样品的晶胞参数，I(003)/I(104)峰强比和 c/a 值如表 3 所示。
由图 3 可知 850、900、950 ℃烧 结 15 h 制 备 的 粉 末 材 料 的
XRD 衍射峰均存在明显分裂的(006)/(102)和(108)/(110)衍射
峰，说明三个材料都具有较好的层状结构。 850、900、950 ℃
烧结 15 h 制备的材料的 c/a 相差不多，而其 I(003)/I(104)依次为
1.59、1.95、1.83，由此可知，在 900 ℃下进行烧结制备的材料
的 I(003)/I(104)比值最大，说明其具有较好的层状有序结构。
图 4 所示为不同温度下烧结 15 h 合成的 Li[Li0.2Mn0.54-
Ni0.13Co0.13]O2 材料在 1.0 C 下的循环寿命测试曲线。
首次充放电曲线和库仑效率以及 80 次充放电循环后的容
量保持率列于表 4 中。由图 4 和表 4 中的数据可知，在 900℃
烧 结 15 h 制 备 的 材 料 具 有 较 高 的 首 次 放 电 比 容 量 (181.6
mAh/g)和较高的首次充放电库仑效率(68.2%)。850℃烧结 15
h 制备的材料虽然首次库仑效率也较高，但其首次放电比容
量相对较低，且循环性能较差。经过 80 圈循环之后，在 850、
900、950℃烧结 15 h 制备的材料的放电比容量分别为 144.9、
176.5、148.0 mAh/g， 依 次 是 其 首 次 放 电 比 容 量 的 82.0%、
97.2%和 92.8%，说明 Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 的循环性能随
着烧结温度的升高而改善，其中在 900 ℃下烧结 15 h 制备的
材料具有较好的循环性能。
以上结果表明，在 900 ℃下烧结 15 h 制备的材料 Li-
[Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 具有较好的层状结构和较优越的综合





图 5 为 900 ℃烧结 15 h 合成的 Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2
的 SEM 形貌。从图中可以看出，所合成的 Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13-
Co0.13]O2 粉末样品的平均粒径为 0.2～0.3 μm，颗粒分布较为
均匀，没有发生严重的团聚现象。
2.3.2 倍率性能测试
图 6 所示为 900 ℃和 950 ℃烧结 15 h 合成的 Li[Li0.2-
Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 的倍率性能曲线。从图中可以看出，900 ℃
烧结 15 h 合成的 Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 具有较好的倍率性
能，0.1 C 的放电比容量高达 250 mAh/g，在 3.0 C 的放电比容




t/h /(mAhg ) 1st 	
/% /% 
3  238.6 157.3 65.9 78.9 
9  256.6 172.1 67.1 92.6 
15 266.3 181.6 68.2 97.2 
20 263 177 67.3 87.2 
 




?/ a/nm c/nm c/a I/I 
850 0.002 851 9 0.014 235 2 4.991 5 1.59 
900 0.002 850 6 0.014 232 4 4.992 8 1.95 































?/ /(mAhg ) 1st 	
/% /% 
850 256.4 176.7 68.9 82.0 
900 266.3 181.6 68.2 97.2 
950 243.3 159.5 65.6 92.8 
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Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 的倍率性能则相对较差，其 0.1 C 和 3.0 C
的放电比容量分别只有 226.8 mAh/g 和 131.9 mAh/g。
2.3.3 首次充放电曲线
图 7 为 900 ℃烧结 15 h 合成的正极材料 Li[Li0.2Mn0.54-
Ni0.13Co0.13]O2 在 0.1 C，0.2 C 和 1.0 C 倍率下的首次充放电曲
线。从图 7 中可知，无论在哪个电流倍率下充放电，该材料在





图 8 为 900 ℃烧结 15 h 合成的正极材料 Li[Li0.2Mn0.54-
Ni0.13Co0.13]O2 在 0.1 C，0.2 C 和 1.0 C 的循环寿命测试曲线。
0.1 C 和 0.2 C 倍 率 下 经 过 50 圈 循 环 后 的 放 电 比 容 量 为
209.7 mAh/g 和 206.2 mAh/g，分别是其首次放电比容量的
83.6%和 87.7%。在 1.0 C 充放电时，在前 80～100 圈循环时，





2.3.5 非原位 XRD 结构表征(Ex- Situ XRD)
图 9 所示为 900 ℃烧结 15 h 合成的正极材料 Li[Li0.2-
Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 在 1.0 C 充放电不同圈数的电极的非原位
XRD 谱。从图 9(a)和(b)所示的(003)和(104)衍射峰的放大图
可以看出，所合成的正极材料在第 2 圈时，其(003)和(104)衍









































图 6 Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 的倍率性能曲线




图 10 为 900 ℃烧结 15 h 合成的正极材料 Li[Li0.2Mn0.54-




图 11 中的等效电路拟合得到的电池 SEI 层阻抗和电化学传
荷阻抗如图 11 所示。
图 11 所示是拟合得到的电极表面 SEI 层阻抗和电化学
传荷阻抗的结果。由图 11 可知，在第 25 圈时 SEI 层和电化学
传荷过程阻抗总值为 25.76 Ω，到 75 圈时总阻抗为 30.31 Ω，









料与碳之间的接触 [14]，表现为 SEI 层阻抗和传荷阻抗不断增
大，当积累到一定程度时，造成容量的迅速衰减。
3 结论
(1) 合成优化结果表明，900 ℃烧结 15 h 合成的 Li[Li0.2-
Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2 具有较好的层状结构和较优异的电化学特
性。其表现出较好的充放电容量、库仑效率和循环性能，在
1.0 C 充放电时，首次放电比容量较高为 181.6 mAh/g，充放电
效率为 68.2%，80 圈循环后的放电比容量为 176.5 mAh/g，具
有较高的容量保持率(97.2%)；同时，该材料具有较好的倍率
性能，3.0 C 充放电时还有 148.8 mAh/g 的放电比容量。
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